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摘要: 采用浸渍法通过改变焙烧气氛制备了系列 NiO/SBA-15 (wNiO=20%)催化剂, 并考察了催化剂的丙烷氧
化脱氢(ODHP)反应性能. 实验结果表明, 与在静止和流动空气中焙烧的催化剂相比, 在1%NO/He (VNO/VHe=1:
99)气氛中焙烧的NiO/SBA-15-NO具有优异的低温丙烷氧化脱氢制丙烯性能, 在350 °C时, 丙烷的转化率和
丙烯收率分别约达29%和13%. 反应温度升至450 °C时, 丙烯的选择性仍保持在45%左右. X射线粉末衍射
(XRD)和透射电镜(TEM)测试结果表明, 1%NO/He气氛可有效抑制焙烧过程中NiO纳米颗粒的团聚, 使NiO物
种高分散于SBA-15的孔道中. H2-程序升温还原(H2-TPR)和O2-程序升温脱附(O2-TPD)测试结果表明, 随着
NiO在SBA-15上分散度的提高, 催化剂的抗还原性增强, ODHP活性氧物种O-的含量增加, 进而使1%NO/He
气氛中焙烧的NiO/SBA-15-NO在较宽的温度范围内(350-450 °C)均具有良好的丙烯选择性, 并显著提高了催
化剂的低温活性.
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Abstract: A series of NiO/SBA-15 (wNiO=20%) catalysts were prepared by impregnating SBA-15 with an
aqueous solution of nickel nitrate followed by calcining under three different atmospheres. The resulting
materials were studied with regard to the oxidative dehydrogenation of propane (ODHP) to propylene.
Compared to the catalysts calcined under either static or moving air, the NiO/SBA-15-NO catalyst calcined
under flowing 1%NO/He (VNO/VHe=1:99) atmosphere demonstrated greater activity for this reaction at low
temperature. Propylene yield of ~13% with propane conversion of ~29% was obtained at 350 °C and the
propylene selectivity remained at about 45% even when the reaction temperature was raised to 450 °C.
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), H2-temperature program reduction
(H2-TPR), and O2-temperature program desorption (O2-TPD) characterizations were used to investigate the
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intrinsic differences between these NiO/SBA-15 catalysts. It was found that NiO species in the catalyst
calcined under 1% NO/He atmosphere were highly dispersed inside the mesopores of SBA-15. With the
increasing of NiO dispersion on the support, the quantity of NiO species with a reduction temperature
above 450 °C increased significantly. In addition, the density of O- species on the catalyst calcined under
1%NO/He was much higher than that in the case of the other two samples. These factors are responsible
for the superior performance of the NiO/SBA-15-NO catalyst for the ODHP reaction over the temperature
range 350 to 450 °C.
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SBA-15的制备: 参照文献 24方法, 将 8.0 g P123
(聚环氧乙烯-聚环氧丙烯-聚环氧乙烯三嵌段共聚
物, EO20PO70EO20, AR, M=5800, Aldrich)溶解于 300
mL 2 mol·L-1的盐酸水溶液, 加入21.5 mL正硅酸四
乙酯(TEOS, AR, 国药集团化学试剂有限公司), 继
续在80 °C水浴中反应24 h, 而后将上述混合物转入
聚四氟乙烯内衬的水热反应釜, 在100 °C老化24 h.
所得白色固体用去离子水充分洗涤后在 100 °C烘
干 12 h, 再于 550 °C焙烧 6 h去除有机模板剂得到
SBA-15.
采用浸渍法制备NiO/SBA-15 (wNiO=20%)催化
剂. SBA-15载体在110 °C真空干燥4 h, 冷却至室温
后将其浸渍于计量的4 mol·L-1 Ni(NO3)2·6H2O (AR,
国药集团化学试剂有限公司)水溶液中, 于 80 °C水




率升温至500 °C, 焙烧3 h制得催化剂样品. (1) 置于
加盖的坩埚中焙烧, 记为NiO/SBA-15-Air(S). (2) 在
流速为 90 mL·min-1的空气气流中焙烧, 记为NiO/




有限公司) 在马弗炉中以 1 °C·min-1升温至 500 °C
焙烧 3 h后制得, 经压片、粉碎后筛取 60-80目的颗
粒备用.
2.2 催化剂的表征
X 射 线 粉 末 衍 射 (XRD) 实 验 在 Panalytical
Xʹpert Pro 型X射线粉末衍射仪(荷兰)上进行. 采用
石墨单色器滤光, Cu Kα (λ=0.15406 nm)作为辐射
源, 管电压 40 kV, 管电流 30 mA, 扫描步长为
0.0167°. 小角XRD扫描范围为0.5°-5°, 每步时间为





其中, D为晶粒的平均粒径(nm), 常数 k取 0.89; λ为
入射波长0.15406 nm; θ为衍射角度; β为晶粒因子函
数的半高宽, 单位为弧度, β=β-βo, β为实验中实测
的半峰宽, βo为仪器展宽.
催化剂的比表面积、孔容和孔分布在Micromer-
itics Tristar 3000型物理吸附仪(美国)上测定. 以氮
气为吸附质, 吸附温度为-196 °C, 催化剂用量约
0.10 g. 测试前, 样品先在 300 °C抽空处理 6 h. 比表
面积采用BET方法计算, 孔径分布根据脱附曲线采
用BJH方法计算.
催化剂的透射电镜 (TEM)表征在 Philips FEI
Tecnai 30 型透射电镜 (荷兰)上进行, 加速电压为
300 kV. 测试前, 样品经研磨和超声分散(乙醇为分
散剂)后, 用喷有碳膜的铜网捞取悬浮液制样.
X 射线光电子能谱(XPS)测试在 PHI Quantum









器, H2/Ar (VH2:VAr=5:95)混合气为载气(20 mL·min-1)
和还原气, O2/Ar (VO2:VAr=5:95)混合气为氧化气, 催
化剂用量 50.0 mg (60-80 目). 实验前催化剂先在






在Micromeritics AutoChem II 2920型全自动化学吸
附仪(美国)上进行. 以高纯He (99.999%)为载气, O2/
He (VO2:VAr=1:4)混合气为吸附气和氧化气, 催化剂用
量为 0.10 g. 采用Hiden Analytical QIC-20型质四极
质谱仪(英国)在线检测脱附 O2 (m/e=32)的质谱信
号. 实验前催化剂先在O2/He混合气中 500 °C处理
1 h, 待温度降至50 °C后切入高纯He (20 mL·min-1)




进行, 石英管的内径约为 5 mm, 采用自制的电炉加
热, 控温热电偶紧贴于石英管外部, 其测温端与催
化剂床层中部对齐. 催化剂用量为0.10 g, 反应原料















烷氧化脱氢制丙烯性能见图 1. 由图 1A 可知, 在
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收率分别可达约 29%和 13%. 这一结果优于目前文
献中已报道的 Ti-Ni-O, Ni-Zr-O 和 Ce-Ni-O 等体
系.14-16 与介孔氧化镍催化剂相比, 后者在 450 °C时
才能获得相近的丙烯收率.21 不同样品上丙烷转化
率随温度的变化如图 1B 所示, 随着温度的升高,
NiO/SBA-15-Air(S)和 NiO/SBA-15-Air(F)上丙烷的
转化率逐渐增大, 而NiO/SBA-15-NO上丙烷的转化
率基本保持不变. 在 350-450 °C温度区间内, 当反
应温度相同时, 三种催化剂上丙烷转化率(C)的顺序
为 CNiO/SBA-15-Air(S)<CNiO/SBA-15-Air(F)<CNiO/SBA-15-NO. 随温度的升






2A可知, 经 500 °C焙烧后的样品均出现SBA-15的
特征 d100衍射峰, 表明负载NiO后的样品仍保持了
SBA-15 所固有的有序结构. 各个催化剂的常规
XRD图上均可检测出位于 2θ=37.2, 43.3, 62.8°的衍
射峰, 分别归属于NiO的(111)、(200)和(220)晶面的
特征衍射峰, 但不同样品上 NiO 衍射峰的强度不
同. 与其他两个样品相比, NiO/SBA-15-NO的衍射
峰明显宽化. Scherrer 公式的计算结果表明, NiO/
SBA-15-NO中NiO颗粒的平均粒径仅为4 nm, 而在
图1 不同气氛焙烧的NiO/SBA-15催化剂的ODHP性能
Fig.1 ODHP performance of the NiO/SBA-15 catalysts calcined under different atmospheres
C: conversion, S: selectivity, Y: yield; catalysts calcined under static air, flowing air, and flowing 1%NO/He (VNO/VHe=1:99) mixture are denoted as
NiO/SBA-15-Air(S), NiO/SBA-15-Air(F), and NiO/SBA-15-NO, respectively. reaction conditions: m(catalyst)=0.10 g, gas hourly space velocity
(GHSV)=12000 mL·g-1·h-1, V(C3H8)/V(O2)/V(N2)=1:1:4; the data were collected after 30 min on stream;
ODHP: oxidation dehydrogenation of propane
图2 不同气氛焙烧的NiO/SBA-15催化剂的小角(A)和宽角(B) XRD图
Fig.2 Small-angle (A) and wide-angle (B) X-ray diffraction (XRD) patterns of the NiO/SBA-15 catalysts calcined
under different atmospheres

























的分布仍不太均匀. 从 NiO/SBA-15-NO 的 TEM 照
片可以看出, 焙烧气氛改为 1%NO/He后, NiO物种
在 SBA-15上的分散状况得以明显改善, 这与XRD




















Table 1 Physical properties and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) results of SBA-15 and the NiO/SBA-15
catalysts calcined under different atmospheres
a Ni/Si molar ratio of the samples calculated from XPS results
图3 SBA-15和不同气氛焙烧的NiO/SBA-15的孔径分布(A)和N2吸附-脱附等温线(B)
Fig.3 Pore size distribution (A) and N2 adsorption-desorption isotherms (B) of SBA-15 and NiO/SBA-15 catalysts calcined
under different atmospheres































表征, 结果如图 5所示. 由图可知催化剂的H2-TPR
图中均出现了两个还原峰, 通过与常规NiO的H2-
TPR图对比, 可将低温(约370 °C)还原峰归属为体相

























于 180和 400 °C附近的脱附峰, 它们源于NiO中非
图4 不同气氛焙烧的NiO/SBA-15催化剂的TEM照片
Fig.4 Transmission electron microscopy (TEM) images of the NiO/SBA-15 catalysts calcined under different atmospheres
(a) NiO/SBA-15-Air(S); (b) NiO/SBA-15-Air(F); (c) NiO/SBA-15-NO
图5 NiO和不同气氛焙烧的NiO/SBA-15催化剂的
H2-TPR图
Fig.5 H2-temperature program reduction (H2-TPR)
profiles of the NiO and NiO/SBA-15 catalysts calcined
under different atmospheres




Fig.6 O2-temperature program desorption-mass
spectrum (O2-TPD-MS) profiles of the NiO and NiO/
SBA-15 catalysts calcined under different atmospheres














丙烷转化率与其 O2-TPD 图中 O-脱附峰的面积呈
顺变关系; 在丙烯选择性基本相同的情况下 (如









温 ODHP 性能. 在 350 °C 时, NiO/SBA-15-NO 上丙
烷的转化率和丙烯收率分别可达约 29%和 13%, 且
该催化剂在较宽的温度范围内均表现出良好的
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